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(3) Reaktivfarbstoffe, deren Herstellung und Verwendung 

© Verbe88arte Reaktivfarbstoffe entsprachan in Form dar 
fraian Saure der Formal 



so,H 



SOjH 
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worln 

X 1 und X 2 glelch odar varschiadan aind und unabhfingig 
vonelnandar fOr CH-CH- CH a CH 2 Y stehan, 
Y alnan unter alkaliachan Bedingungen abspaltbaren Substi- 
tuanten badautet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Reaktivfarbstoffe, ihre Herstellung und Verwendung. Reaktivfarbstoffe, insbesondere 
Azoreaktivfarbstoffe, sind bereits seit langem bekannt Aus EP-A-149 170 sind beispiclswcise Disazofarbstoffe 
bekannt, bei denen eine Diazokomponente rait einer Sulfogruppe substituiert ist, wahrend die andere oicht mit 
einer Sulfogruppe substituiert ist Die bekannten Reaktivfarbstoffe weisen aber noch anwendungstechnische 
Nachteile auf, insbesondere im Hinbiick auf die Lichtecbtheit und Chlorechtheit 

Die vorliegende Erfindung betrifft Reaktivfarbstoffe, die in Form der freien Saure der Forme] (I) entsprechen 




worm 

X 1 und X 2 gleich oder verschi eden sind und unabhangig voneinander fur CH = CH 2 
oder CH 2 CH 2 Y stehen, 

Y einen unter alkalischen Bedingungen abspaltbaren Substituenten bedeutet, wobei die Reste X , S0 2 — und 

X 2 S02— unabhftngig voneinander in 5- oder 4-SteLlung gebunden sind, 

u und v verschieden voneinander sind und f Or Wasserstof f oder die Sulfogruppe stehen 

Beispiele fur Substituenten Y sind Sulf ato, Phosphato, Thiosulf ato, Acetoxy, Benzoyioxy, Methylsulfonyloxy 
oderChlor. 

Im Rahmen der Formel (I) sind Farbstoffe bevorzugt, in denen X 1 und X 2 fur CH - CH 2 oder CH 2 CH 2 OS03H 
stehen. Weiterhin bevorzugt sind Farbstoffe, in denen X 1 gleich X 2 und die S0 2 X ! - bzw. S0 2 X 2 -Gruppe in 
4-Stellung steht und u ffir Wasserstoff und v fQr die Sulfogruppe steht 

Ein besonders bevorzugter Farbstoff entspricht folgender Formel 




(n) 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der Reaktivfarbstoffe, dadurch gekennzeich- 
net, daB man eine Diazokomponente der Formel 




so 3 h 



worm S0 2 X 2 die angegebene Bedeutung hat, diazotiert und mit einer Kupplungskomponente der Formel 




(IV) 



worin u und v die angegebene Bedeutung haben, tm sauren Medium kuppelt, wobei der Monoazofarbstoff (v) 
entsteht 
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u 



AnschlieBend wird eine Diazokomponente der Forme! 




(ma) 



S0 3 H 

worin SO2X 1 die angegebene Bedeutung hat, diazotiert und im schwachsauren bis neutralen Medium rait dera 
Monoazof arbstoff (v) zu einem Farbstoff der Forme! (I) gekuppelt 

Fur den Fall, daB die Diazokomponenten (III) und (Ilia) identisch sind, besteht eine bevorzugte Verf ahrensva- 
riante darin, dafi man zwei Mol (III bzw. Ilia) diazotiert und ein Mol Kupplungskomponente (IV) ira sauren 
Medium (pH 0,5 bis 2) zusetzt, wobei zunachst die Kupplung o-standig zur Aminogruppe und dann durch 
Anheben des pH auf 4 bis 6 die Kupplung o-standig zur Hydroxylgnippe erfolgt 

AuBerdem kdnnen Eliminierungsreaktionen an die Synthese angeschlossen werden. Beispielsweise kann man 
den Reaktivfarbstoff (I), in denen X 1 und X 2 fur CH1CH2OSO3H stehen, mit Natronlauge behandeln, wobei die 
Sulfatoethylsulfonylreste in Vinylsulfonylreste fibergehen. An diese lagert man TTuoschwef elsaure, wobei Reak- 
tivfarbstoff e (I) mit X 1 und X 2 gleich CHjCH^SOaH-Reste entstehea 

Im folgenden sollen mogliche Ausgangsstoffe, die zur Herstellung der Reaktivfarbstoffe (I) verwendet werden 
kdnnea einzeln genannt werden. 

Diazokomponenten der Formeln (III) und (Ilia): 
l-Amino-4-p-sulfatoethylsulfonyl-benzol-2-suIfons§ure 
1 -Amino-4-vmylsulf onyl-benzol-2-su]fonsaure 
I-Amino-4-P-phosphatoethyisulfonyl>benzol-2-sulfonsaure 
l-Ammo-4-p-acetoxyethylsulfonyl-benzol-2-sulfonsaure 
l-Ammo^-p-thiosulfatoeffiylsulfonyI-benzoI-2-sulfonsfture 
l-Amino-5«p-sulfatoethylsulfonyI-benzo!-2-sulfonsfiure 
I -Ammo-5- vinylsulf onyl-benzol-2-sulfonsaure 
l-Amino-5-P-phosphatoethylsulfonyI-benzol-2«sulfons5ure. 

Kupplungskomponenten der Formel (IV): 
l-Ammo^-hydroxynaphthaiin-3^-disulfonsaure 
1 -Araino-8-hydroxynaphthalin-4,6-disulfonsaure. 

Die Isolierung der nach den vorstehend beschriebenen Verfahren erhaltenen Reaktivfarbstoffe erfolgt durch 
Eindampfen der neutralen waBrigen Farbstoffldsung, vorzugsweise bei mfiBig erhdhter Temperatur und vermin- 
dertem Druck oder durch Spruhtrocknung. Die Farbstoffe kdnnen als Feststofformierungen wie auch als 
konzentrierte Losungen eingesetzt werden. 

In einer bevorzugten AusfUhrungsforra werden die ernjidungsgemaBen Farbstoffe als Oranulat verwendet. 
Die Granulate der erfrndungsgemaUen Farbstoffe kdnnen beispielsweise in folgenden Schritten erhalten wer- 
den: 

Mischgranulierung 

Dabei wird das Farbstoffpulver mit 15 bis 55% Wasser — bezogen auf das Gewicht des Pulvers — befeuchtet, 
anschlieBend in einem Mischgranulator das Granulat unter trocknenden Bedingungen gebildet und gegebenen- 
falls entstaubt, wobei das Entstaubungsmittel vorzugsweise als Aerosolgemisch auf das Granulat gesprttht wird. 

SprQhgranulierung 

Dabei wird die Synthese- Ld sung oder -Suspension in einem fluidisierenden Spruhtrockner gleichzeitig ge- 
trocknet und granuliert 

Die Erfindung betrifft weiternin feste Farbstoffpraparationen, insbesondere Farbstoffpulver oder Farbstoff- 
granulate, die 30 bis 95 Gew.-% eines Reaktivfarbstoffes der Formel (I), 5 bis 15 Gew.-% Wasser (Restfeuchte), 
enthalten, jeweils bezogen auf die Preparation. Daneben kdnnen sie noch weitere Zusatze wie anorganische 
Salze wie Alkalichloride oder Alkalisulfate, Dispergiermittel, Netzmittel, Entstaubungsmittel sowie weitere 
Obliche Stellmittel enthalten. 
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Bevorzugte Feststoffpraparationen enthalten zusatzlich Puffersubstanzen, die beim Aufldsen in der 20fachen 
Menge Wasser (bezogen auf das Gewicht der Feststoffpraparation) einen pH-Wert von 3,5 bis 7 A insbesondere 
4,5 bis 6,5, geben. Diese Puffersubstanzen werden vorzugsweise in Mengen von 3 bis 50, insbesondere 5 bis 
1 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, zugesetzt 
5 WaBrige Reaktivf arbstofflosung enthalten im allgemeinen 5 bis 50 Gew.-% eines Farbstoffes der Formel (I) 
(bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung). 

Bevorzugte waBrige Reaktivfarbstofflosungen enthalten zusatzlich Puffersubstanzen und weisen einen pH- 
Wert von 3,5 bis 7 J5, insbesondere 4,5 bis 6,5, auf. 

Diese Puffersubstanzen werden vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 50, insbesondere 1 bis 20 Gew.-%, 
io bezogen auf das Gesamtgemisch, zugesetzt » 

Die verwendeten Puffer sind inert gegenuber den Reaktivgruppen. Beispiele fur Puffer sind: Natriumdihydro- 
genphosphat, Natriumacetat, Kaliumacetat, Natrium borat, Kaliumborat, Natriumoxalat, Kaliumoxalat und Na- 
triumhydrogenphthalat Diese Puffer kdnnen fur sich allein oder in Mischung verwendet werden. 

Die Reste SO2X 1 und SO2X 2 in Formel (I) sind faserreaktiv. Unter faserreaktiven Verbindungen sind solche zu 
15 verstehen, die mit den Hydroxygruppen der Cellulose oder mit den Aminogruppen von natQrlichen oder 
synthetischen Polyamiden unter Bildung kovalenter chemischer Bindungen zu reagieren vermdgen. 

Die erfindungsgemafien Reaktivf arbstoffe der Formel (I) ergeben Farbungen mit guten NaB- und Lichtecht- 
heiten, Besonders hervorzuheben ist es, daB die Farbstoffe eine gute Loslichkeit und Elektrolytldsiichkett bei 
guten Auszieheigenschaf ten und hoher Farbstoff-Fixierung aufweisen, und daB sich die nicht fixierten Anteile 
20 leicht entfernen lassen. 

Die erfindungsgemaBen Reaktivf arbstoffe der Formel (I) eignen sich zum Farben und Bedrucken von Hydrox- 
ys oder Amidgruppen enthaltenden Material wie Textilfasern, Buien und Geweben aus Wolle, Seide, syntheti- 
schen Polyamid und Polyurethanfasern und zum waschechten Ffirben und Bedrucken von Hydroxyl- oder 
Amidgruppen enthaltenden Materialien, wie Textilfasern, Faden und Geweben aus Wolle, Seide, synthetischen 
25 Polyamid- und Polyurethanfasern und zum waschechten Farben und Bedrucken von nativer oder regenerierter 
Cellulose, wobei die Behandlung von CeUulosematerialien zweckmaBigerweise in Gegenwart saurebindender 
Mittel und gegebenenfalls durch Hitzewirkung nach den fur Reaktivf arbstoffe bekannt gewordenen Verf ahren 
erfolgt 

Die angegebenen Formeln sind die der entsprechenden freien Sauren. Die Farbstoffe werden im allgemeinen 
30 in Form der Alkalisalze, insbesondere der Na-Salze isoliert und zum Farben eingesetzt 

Beispiele 

Beispiel 1 

35 

36,1 g 4-(p-Sulfatoemylsulfonyl)anilin-2-suifonsaure wurden in 500 ml Eiswasser verruhrt und mit 28 ml 
30%iger Salzsaure verse tzt Man gab dann tropfenweise 70 ml 10%ige Natriumnitritldsung zu und rQhrte 
solange bis nur noch ein geringer NitrituberschuB zu erkennen war. Dieser wurde dann mit Amidosulfonsaure 
zerstdrt. 

40 In diese Losung gab man 153 g l-Anuno-8-hyaroxynaphthalin-3,6-disulforisaure (H-Saure) und ruhrte solange 
im sauren Medium, bis sich keine H-Saure mehr nachweisen lieB. AnschlieBend stellte man mit Natriumhydro- 
gencarbonat den pH auf 5 bis 6. Der Farbstoff wurde gegebenenfalls nach Aufkonzentrierung der Reaktionsid- 
sung durch Durchpermeation spruhgetrocknet Man erhielt ein schwarzes Farbstoffpulver, das sich leicht in 
Wasser mit schwarzer Farbe ldste. In Form der freien Saure entsprach der Farbstoff der Formel 

45 




SO^HjCHjOSOjH 



55 Nach den in der Technik fur Vinylsulfonreaktivfarbstoffe Oblichen Farbe- und Druckverfahren erhalt man 
damit auf Baumwolle marineblaue bis schwarze Farbtdne mit guten AUgemeinverhalten, insbesondere Licht- 
echtheit 

Beispiel 2 

60 

Die L6sung des nach Beispiel 1 erhaltenen Farbstoff s wurde bei 20° C mit 10%iger Natronlauge auf pH 10 
gestellt und eine halbe Stunde gcruhrt AnschlieBend gab man verdflnnte Salzsaure bis zu einem pH von 5 zu und 
isolierte den Farbstoff nach den Angaben von Beispiel 1. 

Man erhielt ein schwarzes Farbstoffpulver, das sich leicht in Wasser mit marineblauer Farbe loste. In Form der 
65 freien Saure entspricht der Farbstoff der Formel 



4 



SQ 3 H 



CK^CHSO,-^ ' / — N=N 
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HjN OH 




SO a H 

N=N-<f 7-S0 2 CH= 



CH 2 



Er f arbte Baumwolle je nach Einsatz in marineblauen bis schwarzen Farbtonen. 10 
Nach den in Beispiel 1 angegebenen Verfahren wurden weitere wertvolle Reaktivfarbstoffe hergestellt, indem 

man die nachfolgend in Spalte 2 und 3 angegebenen Diazo- und Kupplungskomponente verwendete. In der 

letzten Spalte sind die damit auf Baumwolle erzielten FarbtSne angegeben. 



I Bei- 
spiel 


Diazokomponentc 


. Kupplungskomponeate 


Faxbton. 


3 . 


1 -Amino-5-p-sulf atocthy lsulfonyl- 
benzol-2-sulfonsaure 


1-Aminc^hydroxynaphlhalin- 
3,6-disulfonsaure 


marineblau 


4 


l-Amino-4^^phosphatoethyl- 
sulfonyl-bcnzol-2-sulfon^ure 


■ 


■ 


5 


1 -Ammo-4- f^acetoxy ethy lsulf ony 1- 
bcnzol-2-sulfonsaure 




• 


| 6 


1 -Amino-4- f}-sulf atocthy lslulfonyl- 
bcnzol-2-sulfonsaurc 


1 -Amino -8-kydroxynaphth alin- 
4,6-disulfonsaure 


rotstichig 
marineblau 


1 7 


l-Amino-5-P-sulfatoethylsulfonyl- 
bcn2ol-2-sulfonsfiure 




ti 



15 



20 



25 



30 



Beispiel 8 

36,1 g 5-(P*SuIfatoethykuIfonyl)anilin-2-suIfonsaure wurden in 500 ml Eiswasser verruhrt und mit 28 ml 
30%iger Salzsaure versetzt Man gab dann tropfenweise 70 ml lOVoige Natriiimnitritldsung zu und ruhrte 
solange bis nur noch ein geringer NitrituberschuB zu erkennen ist Dieser wurde dann mit Amidosulfonsaure 
zerstflrt 

Zu dieser Diazotierung gab man dann 313 H-Saure und ruhrte raehrere Stunden in saurem Medium. Anschlie- 
Bend wurde die nach den Angaben von Beispiel 1 aus 35,1 g 4^-Sulfatoe%lsulfonyl)anilin-2-sulfonsaure 
bereitete Diazotierung zugesetzt, bei einera pH von 5 bis 6. Nach beendeter Kupplung wurde die Ldsung des 
Parbstoffs durch Druckpermeation aufkonzentriert und spruhgetrocknet 

Man erhielt ein schwarzes leicht in Wasser mit marineblauer Farbe Idsliches Pulver In Form der freien Saure so 
entspricht der Farbstoff der Formel 



S0 3 H 

HOjSOCh^Cr^SO^ y — N=N 



OH NHj 



HO3S 





*$OJ* S0 2 CH 2 CH 2 OS0 3 H 

Er farbte Baumwolle je nach Einsatz in marineblauen bis schwarzen ToneiL 

PatentansprQche 

1. Reaktivfarbstoffe, die in Form der freien Saure der Formel (I) entsprechen 



45 



55 



60 



65 
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X'SO/ 
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SO,H S0 3 H 

sopc 2 




(0 



worm 

X 1 und X 2 gleich oder verschieden sind und unabhangig voncinander fur CH — CH2 oder CH2CH2Y stehen, 
Y einen unter alkalischen Bedingungen abspaltbaren Substituenten bedeutet, wobei die Reste X , S02— und 
X*SCh — unabhangig voneinander in 5- oder 4-S tellung gebunden sind, 
u und v verschieden voneinander sind und fur Wassers toff oder die Sulf ogruppe stehen. 

2. Reaktivfarbstoffe gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB X 1 und X 2 unabhangig voneinander 
fttrCH^C^oderCrfcCrfcOSOjH stehen. 

3. Reaktivfarbstoffe gemaB wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB X 1 gleich X 2 und die SO2X 1 - bzw. S02X 2 -Gruppe in 4-Stellung steht und u fur Wassentoff und v fur die 
Sulfogruppe steht 

4. Reaktivf arbstoff gemaB wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
er in Form der freien Saure folgender Forme] (II) entspricht 

SO3H SO3H 
/ OH NKj V— > 

H0 3 SOCH 2 CH 2 S0 2 ^^-N=N Vr ^^ 



HO3S 




SO-H 



5. Verfahren zur Herstellung von Reaktivf arbstoff en gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 



SO,H 



sopc* 



worin SO2X 2 die angegebene Bedeutung hat, diazotiert und mit einer Kupplungskomponente der Formel 



OH NHj 




(IV) 



worin u und v die angegebene Bedeutung baben, ira sauren Medium kuppelt, wobei der Monoazofarbstoff 
(v) entsteht 



SO3H 

OH NH, \— ^ 




SO3H 
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und anschlieOend mit einer diazotierten Diazokomponente der Formel 




so 3 h 



5 



(Ela) 



10 



worin SC^X 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, kuppelt 

6. Feste Farbstoffpraparation enthahend, bezogen auf die gesamte Preparation, 30 bis 95 Gew.-% eines 
Reaktivfarbstoff es der Formel (I) 



X 1 und X 2 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fttr CH - CH2 oder CH2CH2Y stehen, 
Y einen unter alkalischen Bedingungen abspaltbaren Substituenten bedeutet, wobei die Reste X'S02— und 
X 2 S0 2 — unabhangig voneinander in 5- oder4-Stellung gebunden sind, 
u und v verschieden voneinander sind und fur Wasserstoff oder die Sulfogruppe stehen, 
eine Puffersubstanz, die beim Aufldsen in der 20fachen Menge Wasser, bezogen auf das Gewicht der 30 
Feststoffpraparation, einen pH-Wert von 3£ bis 7,5 ergibt, 5 bis 15 Gew.-% Wasser sowie weitere Obtiche 
ZusatzmhteL 

7. Verfahren zum Farben oder Bedrucken von Hydroxyl- oder Amidgruppen enthaltenden Materialien, 
insbesondere Textilfasern, mit einem Reaktivfarbstoff, dadurch gekennzeichnet, dafl ein Reaktivfarbstoff 
gemifl Anspruch 1 verwendet wird 35 




15 



20 



u 



worin 



25 



40 
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